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© Siliconzusammensetzung und Verfahren zu ihrer Herstellung 



© Es wird eine Silicon enthaltende. halbfeste Zusammenset- 
zung geschaffen; die nicht auf der Oberflache drffundiert/ 
Die Siliconzusammensetzung enthalt: (A) 100 Gewichtsteiie 
Organopotysilbxan, (B) 0,1 bis 50 Gewichtsteiie Verdickungs- 
mitteU (C) 0,01 bis 20 Gewichtsteiie Fluor enthaltendes 
oberflachenaktives M'rttel, und (D) 0,1 bis 20 Gewichtsteiie 
fluchtiges. wasserldsliches Losungsmrttet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siliconzusammensetzung, die als Hauptbestandteil flussiges Organo- 
polysiloxanenthaltunddurcheinVerdickung 

Bisher haben die Schmiermittel, die verwendet werden fQr den leichtgewichtigen Gleitteil bei elektronischen 
Geratschaften, auf den eine geringe Belastung ausgeQbt wird. und dergleichen. Silicon, Minerals! und syntheti- 
sches Ol eingemischt Unter ihnen sind in den letzten Jahren die Silicon enthaltenden Schmiermittel, die sich Qber 
einen langen Zeitraum nicht durch Oxidation verschlechtern, dazu gekommen, einen sehr wichtigen Platz 
einzunehmen, weil sie Qber einen ausgedehnten Zeitraum verl&Blich sind. Zusatzlich werden sie in weitem 
Umfang verwendet weil sie hervorragende Eigenschaften im Tieftemperaturbereich haben. Im Gegensatz dazu 
verschlechtern sich Schmiermittel, die Minerals! enthalten, und Schmiermittel, die synthetisches Ol enthalten, 
leicht im Vergleich zu Schmiermitteln, die Silicon enthalten, und die Olviskositat steigt im Tieftemperaturbereich 
im allgemeinen drastisch an und macht es dadurch schwierig, einen stabilen, mechanischen Betrieb zu garantie- 
rea Auf solche Weise liefern die Silicon enthaltenden Schmiermittel eine gute Leistung fur die Verwendung bei 
dem relativ leichtgewichtigen Gleitteil auf den eine relativ geringe Belastung ausgeQbt wird. Derartige Schmier- 
mittel neigen jedoch dazu, als ein Ergebnis der Eigenschaften, die sie auf der Oberflache haben, sich auf der 
Aufbringungsoberflache betrachtlich auszubreiten. Dementsprechend verteilt sich die Schmiermittelzusammen- 
setziing und haftet an Bereichen, wo sie nicht in erster Linie sein sollte, wodurch sie ein sehr lastiges Problem 
verursacht 

Es gibt Silicon enthaltende Zusammensetzungen, Verbindungen und Klebstoffe, die zur Verbesserung der 
Warmeabstrahlung und dergleichen verwendet werden. Diese breiten sich jedoch in gleicher Weise zu unndti- 
gen Bereichen auf der Oberflache hin aus und sickern aus, was es sehr unangenehm macht, mit ihnen zu arbeiten 
und die f ertiggestellten Produkte zu verwenden, die sie enthalten. 

Andererseits wurden bis zur heutigen Zeit verschiedene Versuche unternommen, das Aussickern der Zusam- 
mensetzungen, die einen derartigen flGssigen Bestandteil als den Hauptbestandteil enthalten, zu minimieren. 
Dies kann fur einige derartige Zusammensetzungen mittels ublicher Methoden erreicht werden. Diese Metho- 
den bestehen jedoch darin, einfach Fluor enthaltende oberflachenaktive Mittel zu den Zusammensetzungen 
hinzuzuf Qgen, was bedeutet, daB man von ihnen erwarten kann, daB sie wirksam sind fQr Zusammensetzungen, 
die als Hauptbestandteil andere flQssige Bestandteile enthalten als die in Silicon enthalten Zusammensetzungen, 
aber nicht fur diejenigen in Silicon enthalten Zusammensetzungen. Das liegt daran, daB die Fluor enthaltenden 
oberflachenaktive Mittel in den Silicon enthaltenden Zusammensetzungen weder wirksam dispergiert werden 
noch wirksam an der Grenzflache in den gasfdrmigen, flQssigen und festen Phasen angeordnet werden, so daB s 
unmdglich ist, von dem Verfahren zu erwarten, daB es wirksam ist, ein Aussickern der Zusammensetzungen in 
etwa dem gleichen AusmaB auszuschalten. 

Zu diesem Zweck schafft die vorliegende Erfindung eine Siliconzusammensetzung, die in einer halbfesten 
Form verwendet wird, so daB sie sich nicht auf der Oberflache verteilt 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist eine Siliconzusammensetzung der vorliegenden Erfindung zusam- 
mengesetzt aus (A) 100 Gewichtsteilen Organopolysiloxan, (B) 0,1 bis 50 Gewichtstei!en VerdickungsmitteL (Q 
0,01 bis 20 Gewichtsteilen Fluor enthaltendem oberflachenaktivem Mittel und (D) 0,1 bis 20 Gewichtsteilen 
fluchtigem, wasserldslichem LSsungsmittel, wobei die Zusammensetzung hergestellt wird nach einem Verfahren, 
das die folgenden Schritte aufweist, die streng in der folgenden Reihenfolge auszufQhren sind. Mischen der 
Bestandteile (A) und (B), L6sen des Bestandteils (Q in dem Bestandteil (D), HinzufQgen der den Bestandteil (D) 
mit darin aufgelSstem Bestandteil (C) enthalten den Mischung, die nach dem vorangehenden Schritt hergestellt 
wurde, zu der die Bestandteile (A) und (B) enthaltenden Mischung, die in dem f ruheren Schritt hergestellt wurde, 
wonach die sich ergebende Mischung gleichfdrmig dispergiert und geknetet wird. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird in der folgenden Formel 3 die durchschnittliche rationelle Formel von 
, Polyorganosiloxan (Bestandteil A), das der Hauptbestandteil der Siliconzusammensetzung ist, dargestellt 

: ^.R\aSiO(4-ay2 . 

In der Formel kann die organische Gruppe R 1 , die an ein Siliziumatom gebunden ist, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen darstellen, wie eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine Propylgruppe, eine Butylgrup- 
pe, eine Amylgruppe, eine Hexylgruppe, eine Oktylgruppe, eine Dodecylgruppe, eine Hexadecylgruppe, eine 
Octadecylgruppe und eine Eicosylgruppe, eine Arylgruppe wie eine Phenylgruppe, eine Aralkylgruppe wie eine 
p-Phenylethyl-Gruppe, eine 0-PhenylpropyI-Gruppe und eine univalent substituierte Kohlenwasserstoffgruppe 
wie eine Chlormethyl-Gruppe, eine 333-Trifluorpropylgnippe und eine chlorierte Phenylgruppe und derglei- 
chen, R 1 kann die gleichen oder zwei oder mehr verschiedene der oben aufgefQhrten Gruppen darstellen, Es ist 
. nicht wQnschenswert, daB die Alkylgruppe mehr als 30 Kohlenstoffatome enthalt, weil es schwierig wird, damit 
zu arbeiten, und ihre thermische Stabilitat wird auch verringert Es ist bevorzugt, daB die Methylgruppe 
mindestens 50% der zahlenmSBigen Anzahl der organischen Gruppen ausmacht, weil sie leicht zu synthetisieren 
ist und eine gute thermische Bestandigkeit aufweist 

AuBerdem steht a fQr die Zahlen 13 bis 2,7 und gibt den Durchschnittswert pro Siliziumatom in dem 
PolymermolekQl an. Ein Wert von weniger als 13 fQhrt zu einer harten Zusammensetzung, so daB die Wirkung 
der Erfindung drastisch verringert wird. Ein Wert von grdBer als 2,7 fQhrt zu einem ungeeigneten Viskositfitsbe- 
reich. In anderen Worten, es ist wQnschenswert, daB die Organ polysil xane einen Viskositatsbereich v n 10 bis 
100 000mm 2 /s bei einer Temperatur von 25° C haben. Eine Visk sitfit v n weniger als lOmmVs erhdht die 
FlQchtigkeit der Organopolysiloxane, was es schwierig macht, die Grundformulierung der Zusammensetzung 
beizubehalten. Andererseits fQhrt eine Viskositat von grdBer als 100 000 mm 2 /s zu einer harten Zusammenset- 
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bis 50 Gew^% Sen auf 100 Gewichtsteile von Bestandteil (A) enthalten ist. Wenn d.e Menge wemger als 0.1 
Ge^chts«ite betSg? kann kein geeigneter halbfester Zustand erhalten werden, so daB d.e Zusammensetzung 
fSSSSS^XS&rtn kann, verteih zu werdea Eine Menge von fiber 50 Gew.chtste.len >»ta™"^ 10 
wen, weil die Zusammensetzung in einem derartigen AusmaB hartet, daB s.e schwieng zu yerwenden ist .Unter 
d7n Verdickungsmitteln sind Siliziumoxid-Pulver und Metallseife hervorragend f Qr d.e Gelb.ldung. und s.e s.nd 
insbesondere wirksam beim Erzeugen einer halbf esten Zusammensetzung. 

Beispiele von Siliziumoxid-Pulver sind Aerosolsitiziumoxid, Absche.dungs-S>l.z«umox,d und ^l'""™*'^ ie 
rogeL Sie konnen jeden beliebigen Teilchendurchmesser und jede bel«eb.ge Oberflache haben. D.ese Arten ivon l5 
Siliziumoxid-Pulver k6nnen zur Verwendung ihre Oberflachen mit Organosuan. Polyorganosilan, Organosilazan 
und dergleichen behandelt haben. . . . :«:..— 

Zu verwendbaren Metallseifen gehdren Lithiumstearat, Alumimumstearat, Uthiumoleat, Alumimumoleat. 
Natriumoleat und Calciumstearat Beim Mischen mit nossigem Organopolysiloxan k6nnen sie alleine Oder in 
Kombination von zwei oder mehreren Arten verwendet werdea Das Siliziumoxid-Pulver und d.e Metallse.fe » 
kbnnenjeweils alleine oder gemeinsam verwendet werdea 

Bei der vorliegenden Erfindung ist das Fluor enthaltende oberflachenakt.ve M.ttel (Bestandte.1 C) d.rekt 
wirksam zur Einschrankung der Verteilung des flflssigen Organopolysiloxan* Zu Be.sp.elen davon gehdren 
anionische, kationische, amphotere und nichtionische Aktivatorea Zu ve ™ n * are YTT .fJl ^ , ™v~* « 
tenden oberflachenaktiven Mitteln gehSren Perfluoralkylcarboxylat und Perfluorancylphosphat; und zuver- 25 
wendbaren cationischen Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Mitteln gehdren Pernuoralkyltnmethylammo- 
nium-Salz. Zu Beispielen von amphoteren Fluor enthaltenden oberflachenakt.ven M.tteln gehoren P^»TW 
laminoxid und Perfluoralkylethylenoxid-Addukte. Es ist notwendig. daB diese Fluor «^.} e ^ l 25lI^^?S; 
tiven Mittel in einer Menge von 0.01 bis 20 Gewichtsteilen bezogen auf 00 Gew«chtste.le des Bemndteds (A) 
enthalten sind. Eine Menge von weniger als 0.01 Gewichtsteilen davon .st n.cht genug fur d,e < ^niehe da so 
nussigen Organopolysiloxans. so daB sie nicht ausreichend wirksam ist be.m Verhmdern der Verteilung. Eine 
Menge von mehr als 20 Gewichtsteilen zerstSrt die wesentlichen Eigenschaften der S.l.konzusammensett';ng. 

Zu besonders zu bevorzugenden Beispielen der Fluor enthaltenden oberflachenaktiven M.ttel (Bestandteil C) 
gehoren. wenn Alkylalkohol verwendet wird, anionische oberflachenaktive Mittel wegen ihrer gegenseit.gen 
Loslichkeit und ihrer Anordnung. wenn sie geldst sind. Zu brauchbaren. anion.schen Fluor 35 
chenaktiven Mitteln gehoren Carboxylate und Phosphate, wobei unter den Carboxylaten Perfluoralkylcarbox- 
ylat zu bevorzugen ist. dessen allgemeine rationelle Formel durch die folgende Formel 4 dargestellt wird: 

RfC0 2 + <B> " (in der Rf - C„F2n+i (und n - 4 bis 14) und <B> ein basisches Atom oder eine funktioneUe 
Gruppe ist) 

Ein zu bevorzugendes Perfluoralkylcarboxylat sind Ammoniumsalze, deren allgemeine rationelle Formel in der 
folgenden Formel 5 dargestellt ist, wegen der homogenen Dispersion in Organopolys.loxan: 

RfC0 2 + NH4 _ (inderRf - CF211+ 1 (und n - 4 bis 14)) 

Ein typisches Beispiel derartiger oberflachenaktiver Mittel ist ein fester Bestandteil von Surflon S-lll. herge- 

" Dirn n o?ht^ h wS?e a ri6sliche Losungsmittel (Bestandteil D). das bei der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, ist unentbehrlich zum richtigen und gleichfdrmigen Verteilen oder Dispergieren des Fluor enthaltenden 50 
oberflachenaktiven Mittels in dem OrganopolysUoxan. Das fluchtige Losungsmmel muB in der Lage sem. den 
Bestandteil (C) zu I6sea In der Zusammensetzung dispergiert es auBerdem die Losung mit dem dann gelosten 
Fluor enthaltenden Losungsmittel und 16st sie nicht Daher muB dieses fl0cht.ge. wasserl6sl.che Losungsmittel 
eine gute Fluchtigkeit besitzen und nicht gegenseitig mit OrganopolysUoxan lBshch sein. Die Vemendung von 
leicht fluchtigem, wasserlSslichem Losungsmittel (Bestandteil D). das nichrgegenseitig I6sl.ch 1st nut SjbkonN. ss 
erlaubt es den Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Mitteln. die darin gel6st sind. sehr wirksam, gleichfdrmig 

" ^^S!!S^SM^aaAt wie MethyalkohoL Ethylalkohol Propylalkohol. Isopropylalkohol I un d 
ButylalkohoU und Ether wie Dimethylether. Diethylether und Methylethylether. ^ 
chen Losungsmittel mOssen in einer Menge von 0.1 bis 20 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des 60 
Bestandteils (A), verwendet werden. Wenn die Menge weniger als 0.1 Gewichtsteile betragt, kann keine ausrej- 
chende Dispersion der Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Mittel erwartet werden. und wenn die Menge 20 
Gewichtsteile Oberschreitet, veranlaBt das Losungsmittel das berflachenaktive Mittel dazu. auf der Oberflache 
verteihzu werden, so daB seine Hauptwirkungen nicht verwirklicht werdea , _ 

Die Silikonzusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist nicht nur wirksam als ein Gleitmittel, sondern a 
auch als eine Zusammensetzung zum Oberwinden ahnlicher Pr bleme. die beim Gebrauch von Silik n enthal- 
tenden Klebstoffen und Silik n enthaltenden Beschichtungen auftreten, indem man zu einer Zusammensetzung. 
die die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung als Basismateria! enthSlt. einen Bestandteil hinzufOgt. der 
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sie hartet 

Die Silikonzusammensetzung der vorliegenden Erfindung wird hergestellt nach einem Verfahren, das die 
Reihe von Schritten enthait, die streng in der folgenden Reihenfolge auszufuhren sind, des Mischens der 
vorstehenden Bestandteile (A) und (B), des Hinzufugens und ausreichend Lbsens des Bestandteils (C) in dem 
Bestandteil (D); des Hinzufugens der Mischung, die den Bestandteil (C) in dem Bestandteil (D) geldst enth&lt, zu 
einer Mischung des Bestandteils (A) und des Bestandteils (B), wonach die sich ergebende Mischung gleichfdrmig 
dispergiert und geknetet wird bei Raumtemperatur von bevorzugt 30° C der weniger. 

Die Silikonzusammensetzung der vorliegenden Erfindung wurde getestet und es wurde gepruft, ob das 
AusmaB, in dem sie aussickert, wirksam verringert wurde. Die Ergebnisse sind gezeigt durch Vergleich der 
Beispiele. Vergleichsbeispiele und konventionellen Beispiele. 

Die Testprobe wurde hergestellt durch Beschichten jedes der Bestandteile in einer Dicke von 1 mm und 
innerhalb einer runden FlSche von 1 cm im Durchmesser auf eine ausreichend gewaschene Glasunterlage. 

In dem Test wurden die vorgenannten Testproben erhitzt und in einem GefaB mit konstanter Temperatur far 
eine bestimmte Zeitdauer stehen gelassen, wonach die Verteilungsflache der beschichteten Oberfl&che gemes- 
sen wurde. Die Testproben wurden jeweils bei einer Temperatur von 60° C, 85° C und 100°C 25 t 50 bzw. 
100 Stunden lang in dem Gef&B mit konstanter Temperatur stehen gelassen. 

Die Testergebnisse wurden ausgewertet auf * der Basis des Verh&ltnisses der Verteilungsflache nach der 
Zeitspanne, die das Testmaterial stehen gelassen worden war, in Bezug zur ursprunglichen FISche. 

Die Bestandteile einer jeden der Testproben und ihre Zusammensetzungen sind in der Tabelle 1 unten gezeigt 
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loSIrS ,.„h b!« a, St* d ^ 1 z "? am 'P e i n ?f^n8 folydimethylsil xan mit einer mittleren Viskositat von 
1000 mm'/s, und Bestandteil b ist Polydimethylaloxan mit einer mittleren Visk sitat v n 10 000 mmVs Bestand- 
\ '» s > "lumoxid-AerogeL d verkdrpert ein Beispiel eines anionischen Fluor enthaltenden oberflachenakti- 
I* o amllch l ei , n Ammonium-Salzes einer Perfluoralkylcat nsaure; e verkdrpert ein Beispiel eines 
amomschen Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Mittels. namlich Perfluoralkylphosphat; und f verkdrpert 
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Beispie! eines kationischen Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Mittels, nSmlich ein Perfluoralkyltrimethy- 
lammonium-Salz. g verkdrpert ein Fluor enthaltendes oberflachenaktives Mittel mit einer Perfluoralkylethylen- 
oxid-Kette. AuBerdem verkdrpert h Ethylalkohol, und e verkdrpert MethylalkohoL 

Das konventionelle Beispiel 1 ist eine Standard-Siliconzusammensetzung, die verbessert werden muB, um sie 
5 am Diffundieren oder sich Verteilen auf der Oberfl&che zu hindern, wahrend sie ihre FlieBfahigkeit und andere 
Eigenschaften beibeh&lt Das konventionelle Beispiel 2 ist eine Zusammensetzung, in der die Viskosit&t des als 
eine Basis dienenden flussigen Bestandteils gesteigert ist, wie es ausgefOhrt wird als ein allgemeine* Verfahren 
zum Begrenzen der Diffusion. Dieses Verfahren verSndert jedoch betrachtlich ihre wesentlichen Eigenschaften 
wie FlieBfahigkeit (entsprechend dem konventionellen Beispiel 1), was zur Erzeugung einer Zusammensetzung 

io mit unterschiedlichen Eigenschaften fuhrt Vergleichsbeispiel 1 ist ein Beispiel, das unter den Bestandteilen der 
vorliegenden Erfindung den Bestandteil (D), namlich das flQchtige Ldsungsmittel, nicht enthfilt und die Eigen- 
schaften des konventionellen Beispiels 1 beibehalt Das Vergleichsbeispiel 2 ist ein Beispiel, das den Bestandteil 
(C) enthaMt oder das Fluor enthaltende oberflSchenaktive Mittel von dem man sagt daB es wirksam sei beim 
Verhindern von Diffusion von anderen Zusammensetzungen, als jenen, die Silikon enthalten, auf der Oberfldche. 

15 Diese Zusammensetzung behalt ebenfalls die Eigenschaften des konventionellen Beispiels bel Vergleichsbei- 
spiel 3 ist ein Beispiel einer Zusammensetzung, die unter den Bestandteilen der vorliegenden Erfindung den 
Bestandteil (C) oder Fluor enthaltende Ldsungsmittel in einer Menge auBerhalb des Bereichs der AnsprOche 
enthalt Vergleichsbeispiel 4 ist ein Beispiel einer Zusammensetzung, die den Bestandteil (D) der vorliegenden 
Erfindung in einer Menge auBerhalb des Bereichs der AnsprOche enthalt Das verursacht bedeutsame Verfinde- 

20 rungen in der FlieBfahigkeit im beschichteten Zustand, aber nachdem das fluchtige Losungsmittel verdunstet ist 
behalt es die Eigenschaften des konventionellen Beispiels 1 beL 

Nach ausreichender Diffusion oder Verteilung des fluchtigen Losungsmittels zeigt jede der Zusammensetzun- 
gen der Beispiele die genau gleiche Schmierleistung wie das konventionelle Beispiel 1 . 

Die Auswertung der Testergebnisse der Oberflachendiffusion ist in Tabelle 2 unten gezeigt 
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Tabelle 2 
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Patentanspriiche 

1. Siliconzusammensetzung aufweisend: 

(A) lOOGewichtsteile Organopolysiloxan; 

(B) 0,1 bis 50 Ge wichtsteile Verdickungsmi ttel ; 

(C) 0,01 bis 20 Gewichtsteile Fluor enthaltendes oberflachenaktives Mittel; und 

(D) 0,1 bis 20 Gewichtsteile flQchtiges wasserldslicHes LdsungsmitteL 

2. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das Verdickungsmittel Metallseife ist 

3. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das Verdickungsmittel Siiiciumoxid-Pulver ist 

4. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 3, bei der das Siiiciumoxid-Pulver Aerosol-Siliciumoxid ist 

5. Siliconzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 4, bei der das Fluor enthaltende oberflachenak- 
tive Mittel ein anionisches Fluor enthaltendes oberflSchenaktives Mittel ist 

6. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 5, bei der das anionische, Fluor enthaltende oberflSchenaktive 
Mittel Perfluoralkylcarboxylat ist das verkSrpert wird durch die folgende allgemeine rationelle Formel: 

RfC02 + <B>" (in der Rf — C n F2n+i (und n — 4 bis 14) und <B> ein basisches Atom oder eine 
funktionelle Gruppe ist) 

7. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 6, bei der das Perfluoralkylcarboxylat ein Ammoniumsalz ist das 
verkdrpert wird durch die folgende allgemeine rationelle Formel: 

RfC0 2 + NH 4 - (in der Rf - C n F2n+ 1 (und n - 4 bis 14)) 

8. Siliconzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 7, bei der das fluchtige, wasserldsliche Ldsungs- 
mittel Alkylalkohol ist 

9. Siliconzusammensetzung nach Anspruch 8, bei der das fluchtige, wasserldsliche L6sungsmittel Ethylalko- 
hol ist 

1 0. Verfahren zur Herstellung einer Siliconzusammensetzung, folgende Schritte aufweisend: 

Mischen von 100 Gewichtsteilen eines Bestandteils (A) oder Organopolysiloxan und 0,1 bis 50 Gewichts- 
teilen eines Bestandteils (B) oder Verdickungsmittels, 

Losen von 0,01 bis 20 Gewichtsteilen eines Bestandteils (C) oder Fluor enthaltenden oberflachenaktiven 
Mittels in 0,1 bis 20 Gewichtsteilen eines Bestandteils (D) oder flQchtigen, wasserloslichen Ldsungsmittels, 
und Hinzufilgen der in dem fruheren Schritt hergestellten Mischung, die den Bestandteil (C) in dem 
Bestandteil (D) gelbst enthalt zu der in dem frilheren Schritt hergestellten Mischung der Bestandteile (A) 
und (B) t wonach die sich ergebende Mischung gleichfdrmig dispergiert und geknetet wird. 
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